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Fig.1SurfaceandcrosssectionalSEMimagesoftheRu-C
 nano-compositefilmspreparedatPMニ0.7kW,乃巳pニ873K.
 アを用いた。マイクロ波出力(PM)を0,1-0・9kW、成膜温度(Td,p)を
 773-973Kとし、成膜時間を0.6ksとした。
 Fig、1に、PM=o.7kw、Tdep=873Kで合成したRu-cナノコンポジット
 膜の表面および断面SEM像を示す。粒子径10nmの粒状組織を示す
 厚み540nmの膜であった。膜厚から求めた成膜速度はPMの増大ととも
 に0.2-0.9×10'9ms'1に増加した。また、MOCVD法によるRu薄膜の
 成膜速度に比べおよそ6-10倍であった。
 Fig.2にPM=o.7kw、Td。p=873Kで合成したRu-cナノコンポジット
 膜のTEM像を示す。粒径2.5nmのRuナノ粒子が非晶質C中に分散し
 ていた。膜中のC量は86-94vo1%であった。
 Fig.3に電極1電解質界面の電気伝導度(q)の温度依存性を示す。
 Ru-CIYSZセルはPtペースト電極に比べ著しく高い界面電気伝導度を
 示し、500Kで0.5×1α4S叩4であった。σiの温度変化空から求めた活
 性化エネルギーは70kJ/moIであった。この値はYSZ中での三相界面へ
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Fig.2TEMimageoftheRu-C
nano-compositefilmpreparedatPM
 =0・7kW,ηep=873K
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Fig.3Temperaturedependenceofinterfacial
electricalconductivityforRu-Cnano-composite
filmsasanelectrode.
 の酸素空孔の拡散における活性化エネルギー(80±5kJ/mol)とよく一致していることを示し、この反応が律速段階であり、Ruの
 触媒作用による電荷移動反応が十分早いことを明らかにした。
 第4章Ru・C系ナノコンポジット膜の合成に及ぼす酸素流量の影響
 本章では、成膜時の酸素導入によって、膜中
 C量の制御を行った。Ru-Cナノコンポジット膜中
 には86-94vo1%の多量のCが含まれていた。
 膜中のCは担体としてRu粒子の微細化や均一
 分散等様々な利点がある一方で、電極1電解質!
 ガス相の三相界薗の減少により電極特性が低下
 する可能性がある。そのため、C量が膜の特性に
 与える影響を調べることは不可欠である。
 酸素流量(FRo2)を0-1.7×10'7m3s'1に変
 化させ、膜中C量、生成相、微細構造および膜
Fig.4SEMimagesoftheRu-RuO2(C)andRu-RuO2compositefilms
 preparedat(a)pM=0.7kW島,pニ873K,取。2=Om3ざ1and(b)pM
 =0.7kWη,p=873Kand盟。2=6,7×10㌔3ざ1.
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 Ru-RuO2(C)コンポジット膜であった。
 Fig.6に、PM=0,7kW、Td。p=473Kで合成したRu-Cナノコンポジット膜およびPM=0.7kW、Td。p=473K、搬oz=L3×1α7
 m3s'1で合成したRu-RuO2(C)コンポジット膜のσiを示す。低温で合成したRu-RuO2-C系膜も高温成膜時と同程度のσiを示し、Td,p
 を低下させても優れた触媒活性を有することを明らかにした
 第6章R.u-RuO2・C系膜の電極特性
 本章では、Ru-RuO2-C系膜電極を用いて酸素ガス濃淡セルを作製し、酸素分圧変化による起電力変化やその応答時間を調べ
 ることで電極特性を評価した。
 酸素ガス濃淡セルにAr102混合ガスを8.3×10'6m3s『1導入し、セルの一方の酸素分圧を0.2、他方を0.04-LOに変化させ、
 起電力(EMEelectro-motive-force)の変化とその応答速度を測定した。
 Fig,7にPM=o。7kw、Td,p=873Kで作製したRu-c/Yszセルを用いた酸素ガス濃淡セルの473Kおよび523KでのEMFの
 酸素分圧依存性を示す。酸素分圧の変化に起電力が追従して変化し、その応答時間は25sであった。EMFの変化量は測定温
 度の上昇とともに増大し、673KではNemstの式から求めた理論値とよく一致した。
 Fig.8にPM=0.7kW、Tdep=473,873Kで成膜したRu-Cナノコンポジット膜およびPM=0、7kW、Tdep=873K、冊～02=6、7x
 lO`8m3s'1で成摸したRu-RuO2(C)コンポジット膜を用いた酸素ガス濃淡セルの起電力変化の応答時間を示す。873Kで合成した
 Ru-Cナノコンポジット膜電極は573K以上で測定限界の10s以下であり、473Kで合成したRu-Cナノコンポジット膜電極は673K
 以上で10s以下番なった。Ru-RuO2(C)コンポジット膜電極の応答時間は比較的長く、873Kで10s以下となった。
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 第7章総括
 本章では、本論文を総括した。本研究はPECVD法により合成したRu{RuOτCp羊膜の電極特性に及ぼす成膜条件の影響を調
 べたものである。Ru-RuO2-C系膜が低温でも酸素解離反応に対する優れた触媒活性を有することを明らかにし、酸素センサーの
 低温動作化に有効であることを示した。本研究で得られた知見は固体電解質型酸素センサーや燃料電池の進展に寄与するもの
 である。
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